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論　文　内　容　要　旨
第一章　3,4-ビス(α-スチリル)フランの光誘起電子移動によるテトラメチレンエタン型中間体の発生
近年,有機分子に磁性を担わせ,新しいスピン系を作り出す研究が急速に発展した.非ケクレ分子は不
対電子をもっことから,有機強磁性体のモデル分子として位置づけられている.代表的な分子の一つがテ
トラメチレンエタンであり,その電子構造,多重度,反応性についてこれまでいくつかの研究が行われて
きた.しかし,一般に非ケクレ分子の前駆体は合成が困難かつ不安定なジアゾ化合物であるため,さまざ
まな誘導体について広く検討されることはなかった.
一方,当研究室では,光誘起電子移動(戸ET)反応で起こる2,5-ジフェニルー1,5-ヘキサジェン(1)の縮
退cope転位の機構を,アメリカ化学会誌(J. Am. Chem. Soc･, 1998, 120, 87-95)に発表した･それは,
pET反応により発生する1･･が分子内環化を起こして6員環状1,4-ラジカルカチオン中間体2''を発生し,
さらに増感剤ラジカルアニオンからの逆電子移動(BET)により発生するビラジカル2●●を経由する段階
的な反応である.この反応機構は種々の有機化学的手法と物理化学的手法を用いて決定された.そこで,
この1,5-ヘキサジェンのPETによる分子内環化を利用してテトラメチレンエタンを発生させることが可
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能と考えた.
具体的には, 1のフラン締環体である3,4-ビス(a-スチリル)フラン(3)のPET反応である.もし1の
pET反応と類似の機構で進行すれば, 3はテトラメチレンエタン型のラジカルカチオン4'+とそのビラジ
カル4･･を与えるはずである.本研究では3のPET反応の機構,中間体の物性を,レ-ザ-フラッシュフォ
トリシス(LFP)による過渡吸収分光法を駆使した直接観測,捕捉剤との反応,量子化学計算などを用い
て明らかにした.具体的な内容を以下に説明する.
まず, cH2C12中の9,10-ジシアノアントラセン(DCA)増感条件下, 3のPET反応のエネルギーダイ
アグラムを作成したところ, DCAの光励起後, 4…の発生まで全て発エルゴン的に反応が進行することが
分かった.また, BET過程の自由エネルギー変化△GBETは-1.22 eVと見積もられ, △GBETをBET速度
定数kBE,を求めるMillerの式に代入したところ, kBET-5.2xlOLOsllとなり, BETが効率よく起こることが
示唆された.これらの結果から, 3のPET反応は4叶と4…を発生する可能性が十分あると考えられる.
実際に, LFPを用いて過渡吸収スペクトルを観測した. CH,CN中で, BETが起こりにくいカチオン性
増感剤としてN-メチルキノリニウムテトラフルオロボレート(NMq+B打)杏,補増感剤としてトルエン
を用いた場合はAabs-392nmに過渡吸収が観測され,これを4-と帰属した.また, -CH2C12中で, BETが
起こりやすい中性増感剤としてDCAを用いた場合は, 且abs-661nmに過渡吸収が観測され,これを4.'と
帰属した.これらの過渡吸収の帰属は,母骨格である3,4-ジメチレンフランとの比較,捕捉剤であるメタ
ノールやフマロニトリルとの付加反応における過渡吸収の減衰の速度論的解析の結果により支持された.
さらに本研究では,量子化学計算を行って電子遷移スペクトルを求め,帰属を支持する結果を得た(4叶:
Aet-441nm, 4･･: 久et-743nm).また,量子化学計算の結果から観測された4●●が基底一重項である可能
性が高いことも示した.
ヘキサジェン3の系では, 4叶と4･.を観測できたものの,これらを同時には観測できず,その結果4.+
がBETにより4･･に変換されることを確認できなかった.しかし, 3がテトラメチレンエタン型中間体4叶,
4･･を与えることが明らかとなった.これにより,これまで合成の困難さからその誘導体に関する研究例
が少なかったテトラメチレンエタン型ビラジカルおよびそのラジカルカチオンの新規発生法として,ヘキ
サジェン誘導体のPET反応が有効であることが分かった.この研究はテトラメチレンエタン研究の更な
る発展において重要な役割を果たすものと考えられる.
第二章1,2-ビス(α-スチリル)ベンゼンの光誘起電子移動反応における逆電子移動過程の速度論的解析
第一章で述べた様に, 1,5-ヘキサジェン誘導体1のPET反応において, 2●●が発生するためには, 2`+に
対しBETが起こることが必要不可欠である.しかし,化学反応を含むpET反応では,一般にBET後の
生成物が短寿命であることが多く, BET過程の速度論的解析による実証は困難であった.これは,化学
反応後のラジカルカチオンと, BET後の中性種が安定ならば可能と考えられる.
そこで,本研究ではヘキサジェン1のベンゾ締環体である1,2-ビス(α-スチリル)ベンゼン(5)に注目し
た.基質5のPET反応では,室温で■H NMRスペクトルが観測出来るほど安定な閉殻種のオルトキノジ
メタン誘導体6が発生することが既に報告されている(J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1995, 1749-1750).
そこで, 6と同時にその前駆体である6●+が観測できれば, BET過程の速度論的解析による実証が可能で
ある.以下,その結果について説明する.
まず,第-章と同じくCH,CN中のNMQ十BFI増感条件下での5のPET反応のエネルギーダイアグラム
を作成したところ, NMQ+BFIの光励起後, 5の発生まで全て発エルゴン的に反応が進行することが分かっ
た.また, BET過程の△GBETがIl.06eVと見積もられ,それをMillerの式に代入したところ, kBET-6.4
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xlOIOs~■となり,効率のよいBETが示唆された.
次に, LFPを用いてPET反応を行い,過渡吸収スペクトルを観測したところ, CH2C12中, DCA増感条
件ではÅ8.S-452nmに過渡吸収が観測され,この吸収を6と帰属した.基質5に対し,定常光照射して6
を発生させた場合に同様の結果が得られたことからも,この帰属は支持される.さらに, CH3CN中, NM
Q･BF.-トルエン増感条件では6の吸収以外に, 1㌔569nmに過渡吸収が観測された･この過渡吸収は,
6の増加と共に減衰し,等吸収点があることから, 6●+と帰属した.また,量子化学計算を行って電子遷
移スペクトルを求めたところ,帰属を支持する結果を得た(6●+: Ae1-570mm, 6: 1et=488nm).
このように, 6･･と6を同時に観測できたため, NMQ十BF.1トルエン増感条件でBETの速度論的解析を
行った.基質5のLFPを行い, 6･+と6の過渡吸収の時間変化をそれぞれ一次式で解析したところ, 6●⊥
の減衰速度定数(kdm,-5.6xlO5S~))と6の増加速度定数(knsc-5.9xlO5sLL)がはば一致した･
･しかし,エネルギーダイアグラムから見積もった△GBE,を用いて得られたBET速度定数k,Eでは,実験
から得られた速度定数kh-cy, kn託より105も大きい.そこで, BET過程についてさらに速度論的に実験と
解析を行い, kdw,, kn班にはNMQ･の濃度などが含まれるためにこれらの速度定数の値が一致しないこと
を明らかにした.
この研究により,化学反応に介在するラジカルカチオン中間体がBETによって対応する中性種に変換
されることを初めて速度論的に実証した.
第三章　N_アルコキシアミニルラジカルを持つヘキサジエンの分子内環化反応におけるスピン数変換と
反応中間体の解析の試み
一般に, 1,5-ヘキサジェン系の熱cope転位は, 6員環状遷移状態を経て協奏的機構で進行すると考え
られている.一方,置換基によっては6且環状1,4-ビラジカルが中間体として存在し,段階的機構で反応
が進行するとの指摘もある.しかし,この6員環状1,4-ビラジカルを実証する実験例はなく,あくまで仮
想的中間体として考えられている.本研究では, 1,5-ヘキサジェン誘導体の熱cope転位において,反応
中間体として6員環状1,4-ビラジカルが存在するのであれば,それを分子内反応で捕捉出来るのではない
かと考えた.つまり,ヘキサジェンの2位と5位にラジカルを有する置換基があれば,発生する6員環状
1,4-ビラジカルをより安定な閉殻種の6員環状化合物として捕捉できる.そこで,安定ラジカルであるN-
ァルコキシアミニルラジカルを2位と5位に有する1,5-ヘキサジェン7●●の合成と熟反応を検討する課題
に取り組んだ.
本章では,基質7･･の合成を様々な合成ルートで試みたが,いずれも問題があり,合成には至らなかっ
た.一方,量子化学計算を行った結果では, T●は発エルゴン的に環化してキノイド構造をもつオキシム
ェ-テルSを与える.実際にT･を合成し,反応を行えば, 6員環状1,4-ビラジカルを8として捕らえる
事ができると予想され,長年議論が続いていた1,5-ヘキサジェン系の熟cope転位の反応機構に重要な知
見を与えると期待される.また,この反応が実現すれば, ｢化学反応を使ったスピン量子数(0,1,2)と多
重度(一重項,三重項,五重項)のダイナミックな変換｣が起こることになり,分子メモリーなどの機能
分子への展開も期待される.
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論文審査の結果の要旨
池田明代君は2,5-ジフェニルー1,5-ヘキサジェン(1)のCope転位に関連して,博士課程の研究を以下の様
に展開した.
第-章では, 1の光誘起電子移動epET) cope転位の発展系として,フラン縮環体3,4-ビス(a-スチリ
ル)フラン(2)のPET反応の研究を行った.過渡吸収分光法,化学反応による捕捉,量子化学計算などを
用い, 2がテトラメチレンエタン(TME)型ラジカルカチオン3●+とそのビラジカル3'●を与えることを明
らかにした.これにより,これまで合成の困難さから研究例が少なかったTME型の化学種の新規発生法
として,ヘキサジェン誘導体のPET反応が有効であると実証された.
第二章では, PET反応の中で重要な役割を果たす逆電子移動(BET)過程に注目した.一般に,化学反
応を含むpET反応では, BET後の生成物が不安定であり,速度論的解析による実証は困難であった.そ
こで池田君は,閉殻種で安定なオルトキノジメタン5とそのラジカルカチオン5●+が発生する,ベンゾ縮
環体1,2-ビス(α-スチリル)ベンゼン(4)のPET反応を用いてBET過程を解析した.その結果, 5'十の減衰
速度定数と5の増加速度定数の一致することがわかった.これは,化学反応に介在するラジカルカチオン
中間体がBETにより対応する中性種に変換されることを速度論的に実証した最初の例となった.
第三章では,安定ラジカルであるN-アルコキシアミニルラジカルを2, 5位に有する1,5-ヘキサジェン
丁･の合成と熟反応を検討する課題に取り組んだ.池田君は様々な合成経路でT●の合成を試みたが,いず
れも問題があり, T･の合成に至らなかった.しかし, T●の有望な合成経路を見出すことができた.一方,
量子化学計算は, T･が発熱的に環化し,反応中間体Tー'の6貞環状1,4-ビラジカル部が捕捉された閉殻種
さを与えることを示唆した.実際にT･を合成し反応を行えば,長年議論が続いていた熱cope転位の反応
機構に重要な知見を与えると期待される.また,反応の前後でスピン量子数(0, I, 2)と多重度(一重項
～五重項)の大きな変化が予想され,分子メモリーへの展開も期待される.
これらの研究成果は池田君が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示
している.したがって,池田明代君提出の博士論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める.
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